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La presente invention conceme des materiaux comportant des groupements organiques contenant 
du phosphore lie par rintermediaire de liaisons covalentes a un oxyde mineral et un autre groupe 
fonctionnel terminal tel que par exemple un groupe fonctionnel contenant du soufre ainsi que leur 
preparation. Elle conceme egalement les diverses applications de ces materiaux notamment en 
catalyse en particulier quand le groupement organique contenant du soufre est un groupe terminal 
sulfonique ou un derive sulfonique, egalement comme adsorbant ou complexant en particulier 
quand le groupement organique contenant du soufre est un groupe terminal thiol ou un derive du 
groupe thiol tel que par exemple un sulfiire ou un polysulfure. 

Ces materiaux offrent une alternative aux materiaux resultant du greffage de groupements 
organosilicies sur des oxydes mineraux ou des polysiloxanes reticules, pour l'heterogeneisation 
par greffage de fonctions organiques. L' utilisation de groupements phosphores et 
organophosphores presente differents avantages par rapport a l'utilisation de groupement 
organosilicies. La facilite de formation et la stabilite des liaisons P-Ometal permet l'utilisation de 
matrices d' oxydes mineraux autres que la silice (par exemple l'alumine, le dioxyde de zirconium 
ou le dioxyde de titane) offrant une meilleure stabilite chimique. L' absence de reactions 
d'homocondensation POH/POH dans les conditions usuelles de preparation assure une meilleure 
homogeneite c'est-a-dire la formation des seules liaisons P-O-metal a F exclusion des liaisons P- 
O-P 

Des materiaux utilises en particulier comme adsorbant obtenus par reaction entre les sites reactifs 
de particules d'oxydes/hydroxydes sur un compose phosphore contenant un ou plusieurs groupes 
organiques acides sont par exemple decrits dans les brevets US 4,788,176, US 4,994,429. Selon 
Tenseignement de ces brevets ces composes sont obtenus par greffage des oxydes/hydroxydes a 
l'aide de composes acides tels que des derives des acides phosphoniques ou phosphiniques. Le 
greffage debute a un pH tres acide par exemple egal a 1,8 ce qui entraine une formation de 
phosphonate d'aluminium dans le cas ou les particules sont des particules d'alumine. Par ailleurs 
l'utilisation de composes acides pour effectuer le greffage peut conduire a la formation de 
multicouches ce qui est defavorable dans les utilisations de ces solides notamment en catalyse. 
Seul le brevet US 4,994,429 donne un exemple d'un oxyde d'aluminium greffe par un groupe 
fonctionnel contenant du soufre sous forme d'un groupe sulfonique qui est introduit par mise en 
reaction du solide mineral, greffe a l'aide de l'acide phenyl-phosphonique, avec de Tacide 
sulfurique fumant c'est-a-dire contenant de 1' anhydride sulfiirique, done un milieu tres acide avec 
un risque non negligeable d'attaque de l'alumine. 
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On a maintenant decouvert un solide fonctionnalise et une methode de preparation par gelification 
a partir de precurseurs moleculaires de ce solide permettant de s'affranchir des inconvenients de la 
methode de preparation de Tart anterieur et d'introduire la fonctionnalite souhaitee soit avant ou 
apres l'etape de gelification. 

5 

Dans sa definition la plus large le solide fonctionnalise objet de la presente invention peut se 
definir comme un materiau comportant des groupements organiques contenant du soufre et du 
phosphore relies entre eux par une chaine hydrocarbonee et lies par 1' intermediate du phosphore 
et d'atomes d'oxygenes a un oxyde mineral d'un ou plusieurs elements M, lesdits materiaux etant 
10 caracterises en ce qu'ils comportent des liaisons M-O-M', M' representant un element d'un oxyde 
mineral identique ou different de M, en ce que le rapport element M sur phosphore est d'environ 
0,5 : 1 a environ 500 : 1 et en ce que chaque atome de phosphore des groupements phosphores 
forme au moins une liaison P-O-M et/ou P-O-M'. 

15 Selon une forme particuliere le materiau de la presente invention est un materiau dans lequel M et 
M 7 represente le meme element. Le rapport element M sur phosphore est le plus souvent 
d'environ 0,5 : 1 a environ 150 : 1 et de preference d'environ 0,5 : 1 a environ 20 : 1. Le rapport 
soufre sur phosphore est habituellement d'environ 0,05 : 1 a environ 10 : 1, souvent d'environ 
0, 1 : 1 a environ 5 : 1 et le plus souvent d'environ 0,4 : 1 a environ 2:1. 

20 

Le materiau de la presente invention est habituellement un materiau dans lequel M et M' designe 
un element des groupes IB, IIB, IIIB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIII, IIIA, IVA, des lanthanides ou 
des actinides de la classification periodique des elements et souvent M et M' designe un element 
choisi dans le groupe comprenant le titane, le zirconium, le fer, 1' aluminium, le silicium et 1'etain 
25 et de preference parmi les elements du groupe comprenant le titane, le zirconium et r aluminium. 

Le groupement organique contenant du soufre est de preference choisi parmi les groupes thiols et 
leurs derives, les groupes acides sulfoniques et leurs derives. 



30 Les groupements phosphores sont habituellement des groupements de type phosphates, 
phosphonates ou phosphinates representes ci-apres 
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Phosphate Phosphonate Phosphinate 

Exemples de groupements phosphores 



Dans cette representation A designe le groupement organique contenant du soufre et Z est un 
5 groupe hydrocarbone defini ci-apres en liaison avec le procede de preparation des materiaux selon 
la presente invention. 

L'invention concerne egalement un procede de preparation d'un materiau tel que defini ci-devant 
dans lequel on met en contact au moins un compose phosphore de formule I definie ci-apres 

10 (eventuellement en solution dans un solvant) avec au moins un precurseur de l'oxyde mineral qui 
peut etre un derive alcoxyle de formule M(OR') z ou un derive halogene de formule M(Hal) z dans 
lesquelles z est egal a la valence de l'element M defini ci-devant, Hal est un atome d'halogene par 
exemple un atome de chlore ou de brome, R' est un groupe hydrocarbone, ou un autre compose 
de Telement M (carboxylate, sulfate, nitrate, hydroxyde ou oxychlorure par exemple). On utilisera 

15 le plus souvent au moins un precurseur choisi dans le groupe forme par les derives alcoxyles de 
formule M(OR') z et les derives halogenes de formule M(Hal) 2 dans lesquelles z est egal a la 
valence de Telement M defini ci-devant, Hal est un atome d'halogene par exemple un atome de 
chlore ou de brome, R' est un groupe hydrocarbone contenant le plus souvent de 1 a 12 atomes 
de carbone. 
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La formule des composes phosphores peut s'ecrire: 

(OX) n 

^P— KO) x -^Z_A)] q 




dans laquelle la somme m+n+p+q est egale a 3, m =0, 1 ou 2, q = 0, 1 ou 2, x=0 ou 1, p=0, 1 ou 
2, R est un groupe hydrocarbone, X est un groupe hydrocarbone ou un groupe de formule SiR" 3 
dans lequel R" est un groupe hydrocarbone, Z est un groupe hydrocarbone comportant 
eventuellement des heteroatomes, Cat* est un cation monovalent et A est un groupe contenant du 
5 soufre ou un groupe reactif transformable en un groupe contenant du soufre. 

Le plus souvent on met en contact un derive alcoxyle de formule M(OR') 2 dans laquelle R' est un 
groupe alcoyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone et de preference de 1 a 6 atomes de carbone 
avec une solution dans un solvant du compose phosphore de formule I dans laquelle Cat + est un 

10 proton H~, R est un groupe alcoyle ayant de 1 a 18 atomes de carbone ou un groupe aryle ayant 
de 6 a 1 8 atomes de carbone ou un groupe alkyl-aryle ayant de 7 a 24 atomes de carbone, X est 
un groupe de formule SiR" 3 dans lequel R" est un groupe hydrocarbone ayant par exemple de 1 
a 1 8 atomes de carbone ou un groupe aryle ayant par exemple de 6 a 18 atomes de carbone ou un 
groupe alkyl-aryle ayant par exemple de 7 a 24 atomes de carbone, Z est un groupe alkylique 

15 bivalent sature ou non ayant de 1 a 18 atomes de carbone ou un groupe arylique bivalent ayant de 
6 a 1 8 atomes de carbone ou un groupe bivalent alky 1- arylique ou aryl-alkylique ayant de 7 a 24 
atomes de carbone et A est un groupe contenant du soufre choisi parmi les groupes thiols et leurs 
derives, les groupes acides sulfoniques et leurs derives. Ce groupe A est de preference un groupe 
thiol de formule -SH ou un groupe sulfonique de formule -S0 3 "Cat' " dans lequel Cat' ' represente 

20 un proton Lf ou un cation monovalent tel que par exemple un cation d'un metal alcalin. Le 
groupe A peut egalement etre un groupe reactif transformable en un groupe contenant du soufre, 
le plus souvent un groupe halogene. 

Le compose phosphore de formule I est de preference un compose de formule I dans laquelle 
25 m=2, q-1 et n=p=zero ou un compose de formule I dans laquelle n=2, q=l et m=p=zero. La 
formation du solide fonctionnalise de la presente invention peut etre decrite comme resultant de la 
formation de liaisons M-O-P ou M'-O-P par condensation des fonctions P-OX ou P-0"Caf du 
compose phosphore avec les fonctions du derive de Telement M ou M' et par complexation du 
groupement phosphoryl sur Telement M, et de la formation de liaisons M-O-M ou M'-O-M par 
30 hydrolyse-condensation des fonctions de Telement M ou M\ 

Le compose phosphore de formule I que Ton utilise est de preference un compose dans lequel Z 
est un groupe alkylique bivalent sature ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de preference un groupe 
polymethylene et souvent un groupe polymethylene ayant de 1 a 4 atomes de carbone. Le solvant 



du compose phosphore de formule I est par exemple un solvant organique tel que le 
tetrahydrofurane ou le dimethylsulfoxyde ou le dichloromethane, ou un solvant mineral tel que de 
l'eau. On ne sortirai pas du cadre de la presente invention en utilisant un melange d'au moins deux 
solvants. 

Les diverses etapes de preparation des materiaux selon la presente invention sont individuellement 
des etapes classiques bien connues des hommes du metier et dont une reference sera donnee dans 
les exemples suivants qui illustre l'invention sans en limiter la portee. 



10 Exemplel 

Dans cet exemple on prepare un solide fonctionnalise contenant un groupe bromo qui est ensuite 
transforme en un solide fonctionnalise contenant un groupe thiol. 

Dans une premiere etape on a prepare selon la reaction d'Arbuzov (March, J Advanced Organic 
15 Chemistry, 3ieme edition, John Wiley & Sons, New- York, 1985 p. 848) un phosphonate de 
formule Br(CH 2 ) 3 P0 3 Et 2 (F). La deuxieme etape de cette preparation est une hydrolyse des 
liaisons P-OEt en liaison P-OH qui permet d'obtenir l'acide phosphonique de formule 
Br(CH 2 ) 3 P0 3 H 2 (I). 

P(OEt) 3 + Br-(CH 2 ) 3 -Br - Br(CH 2 ) 3 P0 3 Et 2 + EtBr 

Br(CH 2 ) 3 P0 3 Et 2 + 2 HCI — Br(CH 2 ) 3 P0 3 H 2 + 2 EtCI 

Dans un reacteur sous atmosphere d'azote, on introduit I equivalent de triethylphosphite et 1,5 
equivalent de 1,3-dibromopropane. Le reacteur est porte a 140 °C maintenu a cette temperature, 
sous agitation pendant 24 h. Apres distillation sous une pression de 0,1 millibar (mbar) (10 

25 Pascal) a une temperature moyenne en fond de colonne de 90 °C on obtient le diethyl 
bromopropylphosphonate de formule Br(CH 2 ) 3 P0 3 Et 2 (I') avec un rendement de 60 % en moles 
par rapport au triethylphosphite introduit. Ce compose de formule (I') est ensuite porte au reflux 
pendant 24 heures dans de l'acide chlorhydrique (HCI) concentre puis apres evaporation sous une 
pression de 10 mbar a une temperature de 90 °C pendant 1 heure et recristallisation dans 

30 l'acetonitrile on obtient l'acide phosphonique de formule Br(CH 2 ) 3 P0 3 H 2 (I). 
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Dans un reacteur on introduit a temperature ambiante 2,028 g soit 0,01 mole de Tacide 
phosphonique de formule (I) Br(CH 2 )3P0 3 H 2 dissous dans 15 millilitres (ml) de tetrahydrofurane 
sec (THF), puis sous atmosphere d'azote on ajoute sous agitation 0,03 mole soit 8,53 g de 
tetraisopropoxytitanate de formule Ti(0 ! Pr) 4 .. On ajoute ensuite goutte a goutte 0,05 mole soit 

5 0,9 g d'eau diluee dans 10 ml de THF. Apres 2 heures d'agitation a temperature ambiante le 
solide obtenu est lave successivement a 1'aide de THF, de methanol puis d'acetone. Ce solide est 
ensuite seche sous une pression de 0,05 mbar a 100 °C pendant 5 heures pour donner le solide A. 
Le solide A est ensuite fonctionnalise selon la procedure ci-apres utilisant une reaction classique 
de remplacement de l'atome d'halogene par un groupe thiol decrite dans le livre de March, J 

10 Advanced Organic Chemistry, 3 ieme edition, John Wiley & Sons, New- York, 1985 p. 360. Dans 
un reacteur contenant 0,56 g soit 10 millimoles d'hydrogenosulfiire de sodium en solution dans 
25 ml de methanol on ajoute 1,3 g du gel solide A. Le tout est ensuite porte au reflux pendant 10 
heures sous atmosphere d'azote. Apres filtration on recupere un solide que Ton lave 
successivement avec du methanol, de Teau et de l'acetone. Le solide est ensuite seche sous une 

15 pression de 0,05 mbar a 100°C pendant 5 heures pour donner le solide B. 

L'analyse elementaire du solide B donne les resultats suivant : Ti 31,9 %, P 6,1 %, S 4,4 %, Br 
inferieur a 0, 1 %. Soit un rapport Ti/P de 3,4 et un rapport S/P de 0,7. 

20 Le spectre de RMN du phosphore 31 du solide B (voir figure 1) realise sur un appareil Bruker 
Avance 300 MHz montre un pic large a 26,2 ppm correspondant a des groupes phosphonates lies 
a des atomes de titane ; le spectre de RMN du carbone 13 du solide B realise sur un appareil 
Bruker Avance 300 MHz montre trois pics a 25,9 ppm, 22,2 ppm et 39,3 ppm correspondant aux 
trois groupes methylenes dans l'enchainement P-CH 2 -CH 2 -CH 2 -S. 

25 

Exemple 2 

Dans cet exemple on prepare un solide fonctionnalise contenant un groupe acide sulfonique. 
Dans une premiere etape on a prepare selon la procedure decrite precedemment le phosphonate 
30 de formule Br(CH 2 ) 3 P0 3 Et 2 (F). Ce phosphonate est ensuite fonctionnalise selon la procedure ci- 
apres utilisant une reaction classique de remplacement de l'atome d'halogene par un groupe 
sulfonate decrite dans le livre de March, J Advanced Organic Chemistry, 3 ieme edition, John 
Wiley & Sons, New- York, 1985 p. 363 afin d'obtenir le phosphonate de formule 
NaS0 3 (CH 2 )3P03Et 2 (II). La derniere etape de cette preparation est une hydrolyse des liaisons P- 
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OEt en liaison P-OH qui permet d'obtenir l'acide phosphonique de formule HS0 3 (CH 2 )3POjH 2 
(IF). 

Br(CH 2 ) 3 P0 3 Et2 + Na 2 S0 3 - NaS0 3 (CH 2 ) 3 P0 3 Et 2 + NaBr 

NaS0 3 (CH 2 ) 3 P0 3 Et 2 +2HCI HS0 3 (CH 2 ) 3 P0 3 H 2 + 2 Et 

5 

Dans un reacteur sous atmosphere d'azote, on ajoute 0,1 equivalent (25,91 g) de diethyl 
bromopropylphosphonate Br(CH 2 )3P0 3 Et 2 (I 1 ) a une solution bouillante de 0,13 equivalent 
(12,61 g) de sulfite de sodium Na 2 S0 3 dans 50 ml d'eau. Apres 1 heure a reflux la solution est 
refroidie puis eluee a travers une resine Dowex 50W-X8 (H + ). Apres evaporation sous pression 

10 reduite (15 mbar) a 100 °C on obtient une huile qui est portee au reflux pendant 24 heures dans 
de l'acide chlorhydrique (HC1) concentre (32 % en poids). Apres evaporation sous pression 
reduite (15 mbar) a 100 °C on obtient un liquide visqueux. Ce liquide est repris dans 250 ml 
d'eau bouillante. La solution obtenue est diluee a travers une resine Dowex 50 W-XB (H~). Le 
precipite obtenu est filtre, puis repris dans 250 ml d'eau et on ajoute de l'acide chlorhydrique 

15 concentre jusqu'a dissolution. La solution obtenue est eluee a travers une resine Dowex 50W-X8 
(FT). Apres evaporation sous pression reduite (10 mbar) a 90 °C puis sous pression reduite (0,05 
mbar) a 90 °C pendant 15 heures, on obtient l'acide phosphonique de formule HS0 3 (CH 2 ) 5 P03H 2 
(IF). 

Dans un reacteur on introduit a temperature ambiante 1,56 g soit 0,01 mole de l'acide 
phosphonique de formule HS03(CH 2 ) 3 P0 3 H 2 (IF) dissous dans 25 millilitres (ml) de 
dimethylsulfoxyde (DM50), puis sous atmosphere d'azote on ajoute sous agitation 0,05 mole soit 
14,21 g de tetraisopropoxytitanate de formule Ti(O l Pr) 4 .. On ajoute ensuite goutte a goutte 0,1 
mole soit 1,8 g d'eau diluee dans 15 ml de THF. 

Apres 2 heures d'agitation a temperature ambiante on isole par filtration un solide que Ton lave 
successivement avec du THF, du methanol, de l'eau et de l'acetone. Le solide est ensuite seche 
sous une pression de 0,05 mbar a 100°C pendant 5 heures pour donner le solide C. 

L'analyse elementaire du solide C donne les resultats suivant : Ti 35,6%, P4,8%, S 6,5%. Soit un 
30 rapport Ti/P de 4,8 et un rapport S/P de 0,8. 

Le spectre de RMN du phosphore 31 du solide C (voir figure 1) realise sur un appareil Bruker 
Avance 300 MHz montre un pic large a 25,1 ppm correspondant a des groupes phosphonates lies 
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a des atomes de titane ; le spectre de RMN du carbone 13 du solide C realise sur un appareil 
Bruker Avance 300 MHz montre trois pics a 26,2 ppm, 19,9 ppm et 53,1 ppm correspondant aux 
trois groupes methylenes dans renchainement P-CH2-CH2-CH2-S. 



REVINDICATIONS 

1- Materiaux comportant des groupements organiques contenant du soufre et du phosphore relies 
entre eux par une chalne hydrocarbonee et lies par T intermediate du phosphore et d'atomes 

5 d'oxygenes a un oxyde mineral d'un ou plusieurs elements M, lesdits materiaux etant caracterises 
en ce qu'ils comportent des liaisons M-0-M\ M' representant un element d'un oxyde mineral 
identique ou different de M, en ce que le rapport element M sur phosphore est d' environ 0,5 : 1 a 
environ 500 : 1 et en ce que chaque atome de phosphore des groupements phosphores forme au 
moins une liaison P-O-M et/ou P-OM\ 

10 

2- Materiaux selon la revendication 1 dans lesquels M et M' represented le meme element. 

3- Materiaux selon la revendication 1 ou 2 dans lequel M et M' designent un element des groupes 
IB, IIB, IIIB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIII, IIIA, IVA, des lanthanides ou des actinides de la 

15 classification periodique des elements. 

4- Materiaux selon l'une des revendications 1 a 3 dans lequel M et M' sont choisis parmi les 
elements du groupe comprenant le titane, le zirconium, le fer, 1' aluminium, le silicium et retain et 
de preference parmi les elements du groupe comprenant le titane, le zirconium et 1' aluminium. 

20 

5- Materiaux selon l'une des revendications 1 a 4 dans lequel le groupement organique contenant 
du soufre est choisi parmi les groupes thiols et leurs derives, les groupes acides sulfoniques et 
leurs derives. 

25 6- Procede de preparation d'un materiau selon l'une des revendications 1 a 4 dans lequel on met 
en contact au moins un derive halogene de formule M(Hal) z ou au moins un derive alcoxyle de 
formule M(OR') z dans lesquelles z est egal a la valence de Pelement M, Hal est un atome 
d'halogene, R' est un groupe hydrocarbone, ou au moins un compose de l'element M choisi dans 
le groupe forme par les carboxylates, les sulfates, les nitrates, les hydroxydes et les oxychlorures, 

30 avec au moins une solution dans un solvant d'au moins un compose phosphore de formule I 
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dans laquelle la sornme m+n+p+q est egale a 3, m =0, 1 ou 2, q = 0, 1 ou 2, x=0 ou 1, p=0, 1 ou 
2, R est un groupe hydrocarbone, X est un groupe hydrocarbone ou un groupe de formule SiR ,5 3 
dans lequel R" est un groupe hydrocarbone, Z est un groupe hydrocarbone comportant 
eventuellement des heteroatomes, Cat + est un cation monovalent et A est un groupe contenant du 
15 soufre ou un groupe reactif transformable en un groupe contenant du soufre. 

7- Precede selon la revendication 6 dans lequel on met en contact un derive alcoxyle de formule 
M(OR') z dans laquelle R' est un groupe alcoyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone et de 
preference de 1 a 6 atomes de carbone avec une solution dans un solvant du compose phosphore 

20 de formule I dans laquelle Cat" est un proton H\ R est un groupe alcoyle ayant de 1 a 18 atomes 
de carbone ou un groupe aryle ayant de 6 a 18 atomes de carbone ou un groupe alkyl-aryle ayant 
de 7 a 24 atomes de carbone, X est un groupe de formule SiR" 3 dans lequel R" est un groupe 
hydrocarbone, Z est un groupe alkylique bivalent sature ou non ayant de 1 a 18 atomes de 
carbone ou un groupe arylique bivalent ayant de 6 a 18 atomes de carbone ou une groupe bivalent 

25 alkyl-arylique ou aryl-alkylique ayant de 7 a 24 atomes de carbone et A est un groupe contenant 
du soufre choisi parmi les groupes thiols et leurs derives, les groupes acides sulfoniques et leurs 
derives. 

8- Precede selon la revendication 6 ou 7 dans lequel le compose phosphore de formule I est un 
30 compose dans lequel m=2, q=l et n=p=zero. 

9- Precede selon la revendication 6 ou 7 dans lequel le compose phosphore de formule I est un 
compose dans lequel n=2, q=l et m=p-zero. 
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10- Procede selon Tune des revendications 6 a 9 dans laquelle le compose phosphore de formule I 
est un compose dans lequel Z est un groupe altcylique bivalent sature ayant de 1 a 6 de preference 
un groupe polymethylene. 

1 1- Procede selon Tune des revendications 6 a 10 dans laquelle le solvant du compose phosphore 
est du tetrahydrofiirane ou du dimethylsulfoxyde ou du dichloromethane ou de l'eau. 



1/1 




* c 



THIS PAGE BUNK (USPTO) 



Applicants : Alain FORESTIERE et al. 

Filed : May 25, 2001 

For: MATERIALS COMPRISING ORGANIC GROUPS 
CONTAINING SULPHUR AND PHOSPHOROUS, 

MILLEN, WHITE, ZELANO & BRANIGAN, P.C. 
DOCKET NO - PET-1936 



